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aromatic sulphonic acids or their salts having formula:- where X 
is -OH, -OMe or -NHR' (Me is a metal esp. alkali, R' is aryl, 
pref. phenyl, or H); m is 1 to 2; R is C1-4 alkyl, phenyl (opt. 
substd.) or H; n is 0 to 2; V is (alkyl)amino, aryl amino or H; 
o is 1 or 2; Y" is OH, halogen or H (-OH may be replaced by 
-OMe); V" is nitro, carboxyl, carboxylate or H. Nucleating 
agents improves thermal or mechanical treatment of the polymer 
because its facilitates removal of mouldings from the mould, 
improves mechanical props, of the polymer, and enhances its 
transparency. 
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La presente invention est relative a des masses thermo- 
plastiques crictallisables formees de polyoltl-f ines eu de polya- 
mideso 

II est coruiu que certains polymeres sont crictallisables 
c'est-a-dire que lorsqu'on refroidit la masse fondue, ils foment 
des solides partiellement cristallins 0 La cristallisation neces- 
site une structure entierement r^guliere de la chaine du polymere 0 
Les polymeres partiellement cristallins comprennent, par exemple, 
des polyesters, le chlorure de polyvinyl idene , les polytetra- 
f luorethylenes polyamides, raais surtout les polyethylenes et 
les poly-a-olefines. 

Des copolymeres sont egalement cristallisables lorsque 
au moins l*un des monomeres, qui est cristallisable sous forme 
d'homopolymere, est present avec une longueur de sequence suffi- 
sante* 

La fraction cristalline des polymeres partiellement 
cristallins peut varier dans de larges limites, mais en general 
elle ne depasse pas 80 a 3G % 0 

Le motif des regions cristallines est la maille ele- 
mentaire, dont la forme et les dimensions dependant de la struc- 
ture de la chaine et de l 1 inter-action intermol-jculaire. Un fac- 
teur beaucoup plus important pour les propriety's mecaniques est 
la surstructure macrocristalline, c^st-a-dire la fa<jon dont les 
raailles elementaires sont associees en regions plus ftrandes. Ces 
regions, souvent rendues visibles sous forme de lainelles ou de 
spherolithes, ont une influence decisive, par exemple dans les 
feuilles de polypropylene, sur la transparence et la solidite G 
II est egalement connu que 1 1 extensibility des fibres et des 
rubans depend de la structure et de la disposition des regions 
lamellaireso 

On connaft une serie de mesures qui permettent d'in- 
fluencer la constitution de cette structure cristalline 0 Elles 
comprennent l'etuvage, c f est-a-dire le tr-aitement thermique 
complement aire de produits moules finis, le refroidissement brus- 
que de la piece raoulee, done le refroidissement accelere, et 
enfin aussi touteespece de traitement complement aire mecanique 
qui conduit a une orientation des caaines mol . : culaireSo 

Lais il est apparu particulierenent avantageux d'effec- 
tuer une cristallisation acceleree qui est obtenue par une 



71 01126 



2075549 



intervention directe dans ic processus d-~; cristailisafcion, par 
exemple par addition de forraateurs de gernes. Cette mesure en- 
craine one serie d'avantages, parmi lesquels : 

1) an demoulage plus rapide dans les processus 
cyciiques de transformation, 

2; des proprietes mecaniques aaelicrees, 

3) une transparence auelioreep 

Sricialement dans le domaine des feuilles, des rubans 
ez des fibres, il est urgent de disposer de substances qui soient 
efficaces au plus haut degre, neme lorsque la proportion ajoutee 
est tres minime, et qui assurent done de facjon particulierement 
rapids l 1 acceleration visee de la cristallisation, sans apparai- 
~re elles-nezes de fagon decelable comme des additifs pouvant 
nuire aux proprietes mecaniques, optiques et autres des polymeres* 

Ainsi, par les brevets americains 2«991 0 264, 3.118.84-7, 
3.207.735, 3.^07*736, 3.207.737, 3.207.738 et 3.207.739, ainsi que 
"Apple Pol. £ci." 11, 675 (1967), il est connu que des additifs 
:i'3tcro penes determines, ajoutcs sous forme Linement divisee au 
pclymere f ondu, peuvent servir de formateurs de germes pour la 
jristallisa-cion ulterieure des polymeres au refroidissenent et 
influencent la structure cristalline dans un sens favorable . 

D'apres les connaissances actuelles, ce sont surtout 
les composes ziineraux, souvent des sels metalliques, ainsi que des 
cmposes orgsniques du type des acides monocarboxyliques et poly- 
?.rboxyliques aromatiques ou aliphatiques, leurs derives amines 
z nitres, ainsi que leurs sels, et en outre certains composes 
ulfoniques, :ui exercent une action de f ozonation de geines sur 
z cristallisaricn des a-olefines, en ce qui concerne l'effet 
echnique. Des composes de ce genre sont notaz^ient decrits en 
etail dans le brevet U.S.Ao .3.367.926. Dans ce brevet des sels 
1 acides benzene-carboxyliques non substi trues appartiennent aux 
reposes enccre le nieux utilisables (exenple h-) , tandis me leurs 
drives amines presenteiit le plus faible eizez dans la serie de 
-7 composes essayeso 

L' invention a pour but de trouver des substances faci- 
srent accesaibies de ce genre. 

oeion l 1 invention, on resout ce probleme en ajoutant 
es acides sulfoniques aromatiques, ainsi que leurs sels, repon- 
ent a la fomule general e : 
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dans la quelle : 

X peut etre un groupe -Oii, -OLe ou -l.SR', Le -i-cant un Equivalent 
de metal, en particulier un netal alcalin, un jroupe aryle, 
de preference phenyle, ou un atoae d ' hydro,- ene ; 
m a une valeur de 1 a 2, 

R est un radical alco^le comportant de un a 4 atones de carbone 
ou un radical phenyle eventuellement substitue, ou de 1 ' hydro- 
15 gene, 

n a une valeur de zero a 2, 

Y l es ^ u* 1 aroupe aninon^ne, alcoylaminogene ou arylarincgene ou 

de 1 'hydro^ene, 
o a une valeur de 1 a 2, 
-° Y 2 est ^ Rroupe hydroxyle ou un halofrene ou de 1 •hydrcsrene, le 
groupe OH pouvant aussi etre remplace par le radical -CHe, 
est un groupe K0 2 , carboxyle ou carboxylate, ou de i'hydroeene. 
Cela est surprenant, car d'apres le brevet anericain 
2 _ n° p 367 926, on pouvait penser que 1' introduction d'un groupe 
aninogrene dans le systeme aroma ti que arf aiblirait l'efficacite 
de facon decisive. C'est pourquoi il laiiait s'atcendre L ce cue 
i'efricacite deja faible des acides sulfoniques aronauiques et . 
de leurs sels deviendrait encore plus raible par 1» ir.-roduction 
d'un troupe aninogene. J 'est le contraire qui se produit. L'effi- 
$0 cacite est araelioree de fncon decisive* 

Des polyolefines aprror.ri 'es, dans les^-uei.es I'acv'v'-s 
de iornation de rremes presentee par led udditifs assure une 
crystallisation i'ortenent acceleree, sont des r-olyoieiir.es tel.es 
que le polyethylene basse-pression et xuute-Dressicn. "» 
r.ropylene, le polybuc.Vr.e-vi) et le -ol:/::*** L c<-Aie-(l Jt — l-virc 

copolyr.ores eristaliins, aiiisi aue des ~.olv«'~iMo 3 

* I* «/ •■»•.. ~ *■ > y ^» . — . _ > .» ^ 

eiie-pie le polyanicie li, ie polya-ide 66, ie pol : -sr.iie i., Les ' 

aa-iitifs entrainent uou.^ours la i^nacioa 1 u» • e s;:^c :ure 
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spherolithique uniforme. 

Des additifs appropries sont par exemple : 
Les acides benzene-sulf onique, m-toluene-sulf onique, 
4-nitrosalicylique, 4-bromosalicylique , 4-carboxy benzene-sulf oni- 
que, l 1 amide et l'anilide de l'acide benzene-sulf onique, I 1 amide 
de l'acide 4-chlorobenzene-sulf onique, l f acide benzene-m-disulf o- 
nique, le 5-nitrobenzene-l,3-disulf onate de sodium, le 4-hydroxy- 
benzene-sulfonate dipotassique, I'acide 4-butyl-benzene-sulf onique 
le p-xylene-sulfonate de lithium et I'acide 2-methylaminobenzene- 
sulf onique c 

On pref ere les composes repondant a la fonnule generale 




dans la que lie : 

I est le groupe -OH ou -OLIe, il s'agit done des acides sulfoni- 
ques libres ou de leurs sels alcalins, en particulier de leurs 
sels de sodium, 

m vaut 1, il s'agit done des composes monosulf onique s, 

R est un groupe methyle, de preference en position m6ta relati- 
vement au groupe sulf onique, ou represente de l'hydrogene, 

n vaut 1, 

est un groupe amine (autrement dit o =*1), celui-ci devant 
Stre aussi proche que possible du groupe sulf onique, done en 
position ortho, a la rigueur en position meta, 
Y 2 est un atome d'halogene, en particulier de chlore, ou repre- 
sente de l'hydrogene, 
represente de l^ydrogeneo 

Ces composes pref erentiels sont des acides aminobenz^ne- 
monosulfoniques et leurs sels de sodium, en particulier des com- 
poses sulfoniques portant le groupe aminogene en position 2, a 
la rigueur en position 3, en particulier ceux qui contiennent en 
outre un atome de chlore et/ou un groupe methyle, le groupe me- 
thyle devant §tre, de preference, en position 3 ou 5 relativement 
? 
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au groupe sulf onique, Eventuellement , le chlore peut etre remplace 
par le groupe hydroxyle sans que I 1 action en souffre. Par contre, 
les groupe s N0 2 et. carboxyle ont en general plut 5 1 une action 
de freinage de l'activite et ne la favorisent que dans des cas 
5 exceptionnels. 

Comme exemples de ces composes pref erentiels, on citera : 
Les acides 3- et 4-aminobenzene-sulf oniques, le 4— hydroxy— 
benzene-sulf onate de sodium, 1' amide des acides 5- et 4-aminobenzene 
sulf oniques, le 2-hydroxy-5-nitrobenzene-sulf onate disodique, 
10 le 3-amino-4— carboxy-5-chlorobenzene-sulf onate de potassium, les 
acides 3-amino-4-hydroxy-5-carboxybenzene-sulf onique, 5-amino- 
5-methylbenzene-sulf onique, 3-methyl-4-amino-5-chlorobenzene- 
sulfonique, le 3-amino-5-carboxy-6-hydroxybenzene-sulf onate de 
sodium, le 3-methyl-4-aminobenzene-sulf onate de sodium, les acides 
15 4, V-diaminobiphenyle-3-sulf onique, 3-amino-6-phenylaminobenzene- 
sulf onique, 3-amino-4-chlorobenzene-sulf onique, le 3-amino-6- 
chlorobenzene-sulf onate de sodium et l'acide 2,6-diaminobenzene- 
sulf onique. 

Des corps qui conviennent tout particulierement sont 
20 par exemple : 

L'acide 2-amino-5-chlorobenzene--sulf onique, le 2-amino- 
4- chloro-5-methylbenzene-sulf onate de sodium, l'acide 2-amino- 

4- methyl-5-chlorobenzene-sulf onique, le 2-amino-5-methylbenzene- 
sulf onate de sodium, l'acide 2-aminobenzene-sulf onique, le 

25 2-amlno-5-nitrobenzene-sulf onate de sodium, le 2-amino-4-carboxy- 

5- chlorobenzene-sulf onate de potassium et le 2-amino-3-methyl-5- 
chlorobenzene-sulf onate de lithium. 

On introduit les forma teurs de germes selon 1* invention 
a des concentrations de 0,005 a 2 %, de preference de 0,05 a 

30 1 yo relativement a la matiere synthetique pour obtenir les effets 
desires, mais des proportions supe rieures ou inferieures aux limi- 
tes indiquees neuvent aussi donner des effets avantageux. 

On peut eventuellement effectuer deja 1' addition lors 
de la polymerisation ou de la polycondensation. En general, il 

35 apparait plus avantageux et suffisant d' a j outer a la matiere syn- 
thetique avant la transf ormation, par exemple avant la granulation, 
les additifs a point de fusion eleve selon 1' invention, a l'etat 
de poudre tres fine. On peut aussi incorporer les additifs selon 
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d'autres procedes connus, par exemple a la masse fondue, sous la 
forme d'un melange de poudres pures ou a I'etat plastifie a chaud 
sur des cylindres inasticateurs. 

On peut ef fectuer hotamment des mesures quantitatives 
5 du degre de cristallinite des polymeres partiellement cristal- 
lins a l'aide de la diffraction des rayons X ou de la thermo- 
analyse dif f erentielle. Les recherches sur la structure sphero- 
lithique ont lieu, de preference, au microscope optique ou 
electronique. Dans le cas de structures cristallitiques orientees 
10 (par exemple pour les fibres ou feuilles etirees), il est approprie 
d'etudier la texture par analyse aux rayons X 0 

On peut mesurer la vitesse de cristallisation soit de 
fa<jon isotherme, soit par thermo-analyse dif f erentielle ou dila- 
tometrie, en ref roidissant selon un programme de temperature. 
!5 Faralldlement k 1' acceleration de la cristallisation, 

lorsqu'on applique les additifs selon l 1 invention, on observe 
au microscope optique une structure spherolithique plus uni- 
forme, et un fait particulierement frappant est que, sous Inac- 
tion du formateur de germen, les sph6rolibhos devlennent nette- 
20 ment plus petits, autrement dit que la constitution de structures 
cristallines grossieres est fortement diminuee ou completement 
empSchee. 

L 1 amelioration des proprietes d'utilisation des ma- 
tieres synthetiques partiellement cristallines fabriquees par le 

25 procede selon I 1 invention reside dans uix accroissement de la 

transparence et surtout dans un comportement ameliorS des fibres 
et feuilles a 1 'allongement. Ge comportement ameliore a ^allon- 
gement permet une vitesse de devidage notablement accrue, 
qui peut etre par exemple trois a cinq f ois superieure a celle 

30 du polymere sans formateurs de germes. II en resulte une augmen- 
tation notable de la production, fait tres appreciable pour 
le fabric ant. 

Pour fabriquer des feuilles, rubans, filaments plats, 
fibres pelliculaires, tuyaux ou produits similaires, on plastifie 
35 dans une presse a vis une polyolefine lineaire cristalline ou 
un produit de copolymerisation d' define contenant les formateurs 
de germes mentionn^s et on V extrude par une filiere annulaire 
ou a fente large. De la buse, on retire verticalement vers le haut 
une gaine soufflSe, ce qui n'exclut naturellement pas que le procedS 
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ne puisse aussi se derouler de haut en bas ou horizontalement, 

et l'on injecte la masse amorphe sur des cylindres ou dans uri bain 

d'eau et on l:i retire sous forme de feuille plane « 

Imiwdiat ement apres, on anene a un dispositif d'etirage 
5 les feuilles soufflees ou planes ainsi fabriquees ou les bandes 
coupees en rubans de largeur quelconque, ou bien on fabrique tout 
d'abord des enroulements de feuille que l'on etire, principal ement 
mono-axialement, en un processus distincto Le chauffage de la 
matiere peut avoir lieu dans un milieu gazeux, de preference 
10 1'air, ou bien dans un milieu liquide ou sur des cylindres 
d'etirage chauffes. L'avantage de l'etirage sur des cylindres 
chauffes est qu'en plus de 1* orientation mono-axiale, il se produit 
simultanement un etirage transversal qui contribue notablement 
a la solidite transversale dans la mesure ou cette propriete est 
15 desirable. On allonge de plusieurs fois leur longueur initiale 
les produits cristallins en nappe, dans I'intervalle thermo- 
elastique. A supposer que le degre d'etirage soit le meme, la 
Vitesse d'etirage des feuilles ou rubans est accrue de plusieurs 
fois sa valeur primitive par le processus dirige de cristallisa- 
20 tion qui precede, de sorte que l'on obtient de plus grandes vites- 
ses d 1 enroul ement ou de bobinage et done une production plus 
elevee. 

L' invention est decrite plus en detail dans les exemples 
non limitatifs qui suivent, dans lesquels les temperatures sont 
25 indiquees en degres Celsius. 

EXEMHjE 1 

Sur une installation de soufflage de feuilles de cons- 
30 true tion usuelle, on extrude verticalement de bas en haut un 

produit de copolymerisation d' ethylene basse-pression contenant 
2 % de polybutene-(l) pour former une gaine, le rapport de gon- 
flage etant de 1 : 1,2 et la vitesse de retrait de 15 m/mn, puis 
on place le gaine a plat et on 1'enroule. Ensuite, la feuille 
35 double a plat se deroulant du rouleau, on la coupe en bandes 
de 10 mm de largeur et on l'amene a un dispooitif d'etirage 
essentiellement forme de deux montants a galettes et d'un canal 
a air chaudo Avec un rapport d'etirage de 1 : 7 et une temperature 
d'air chaud de 100 a 110°C, compte tenu d'une reduction uniforme 
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de la largeur et de l'epaisseur du ruban qui sant pratiquement 
proportionnelles a la racine ,carree du rapport d'allongeraent, 
on obtient des vitesses d'etirage de 60 a 80 m/mn. Aux vitesses 
d'etirage plus elevees, il se produit des ruptures et des varia- 
tions de dimensions du ruban. Les variations de dimensions qui se 
traduisent a la facon d'une ligne ondulee irreguliere le long des 
rubans de film etires peuvent Stre legerement diminuees par une 
augmentation du rapport d'etirage, mais ce'la ne pent etre obtenu 
qu'au detriment de la surete de production. 

Un polyethylene additions de 0,5 % en poids de 2-amino- 
^-chloro-5-methylbenzene-sulfonate de sodium ou d'acide 2-amino- 
5-chlorobenzene-sulfonique et que l'on extrude de la meme facon 
pour former des feuilles souf flees permet, lors de 1'etirage des 
rubans, des vitesses de fabrication superieures a 200 m/mn, sans 
15 qu'il se produise les variations de dimensions et les ruptures 
mentionnees. 

Un produit d'homopolymerisation d'etnylene basse-pression 
contenant les memes additifs se comporte de facon analogue et les 
additifs presentent la meme action lorsqu'on les ajoute a du 
polypropylene cristallise, a du polybutene-(l) ou a du "Nylon". 



10 



20 



EXEMPLES 2 k 49 

Le tableau contient un choix de quelques acides sulf oni- 
25 ques et sels de ceux-ci que l'on a etudies a ce point de vue. On 
apprecie l'action de formation de germes d'apres l'effet d'accele- 
ration de cristallisation que donnent ces additifs dans l'essai 
dilatometrique. On incorpore les additifs -f ormateurs de germes 
a raison de 0,005 a 2,0 % en poids chaque f ois, notamment a un' 
30 polyethylene commercial de Ziegler, dans un melangeur a grande 

Vitesse de rotation et homogeneise ensuite les melanges pulverulents 
pendant environ une minute a 186% sur un laminoir chaud. Apres 
la fusion a 185% on suit a 126" la diminution isotherme de volume 
pendant 24 heures environ (pour d'autres types de polyolefines 
35 et pour les polyamides, d'autres temperatures sont necessaires) 
Les periodes indiquees dans le tableau sont les temps au bout 
desquels la moitie de la matiere cristallisable se presente sous 
forme cristalline. 
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REVENDICATIONS 

1. iHasses thermoplastiques cristallisables formees de 
polyolefines et de polyamides, caracterisees par le fait qu'elles 
contiennent comme additifs des acides sulfoniques aromatiques 
ou sels de ceux-ci repondant a la formule generale : 




dans laquelle X est un groupe -OH, -OMe ou -NHR 1 , 
Me etant un equivalent de metal, en particulier de metal alcalin, 
R f un groupe aryle, de preference phenyle, ou de I'hydrogene, 
m a une valeur de 1 4 2, 

R est un radical alcoyle comportant de un a 4 atomes de carbone 
ou un radical phenyle eventuel lenient substitue ou un atome 
d 1 hydro gene, 

n a une valeur de zero a 2, 

Y-^ est un groupe aminogene ou un groupe alcoylaminogene ou aryl- 

aminogene, ou bien de l'hydrogene, 
o a une valeur de 1 a 2, 

Y 2 es * un groupe hydroxyle ou un atome d'halogene, ou de ^hydro- 
gene, le radical -OH pouvant aussi Stre remplace par -OMe, 
^3 est un groupe N0 2 , carboxyle ou carboxylate, ou de l'hydrogene. 

2o Masses thermoplastiques cristallisables selon la 
revendication 1, caracterisees par le fait qu'elles contiennent 
des composes repondant a la formule generale : 




Y P 

dans laquelle : Y 
X est un groupe -OK ou -OMe (de uorte qu'il s'agit des acides 
sulfoniques libres ou de leurs sels alcalins, en particulier des 
sels de sodium), 
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m est ogal a 1' unite (de sorte qu'il s'agit des composes 
monosulf oniques) , 

R est un groupe methyle, de preference en position meta 
relativement au groupe sulfonique, ou de l'hydrogene 
n est egal a 1 'unite , 

^ est un groupe aminogene (done o = 1) qui doit §tre aussi 
proche que possible du groupe sulfonique, done en position ortho, 
a la rigueur en position meta, 

Y 2 est un atomed' halo gene, en particulier de chlore, ou un 
atoine d'hydrogene, 

est mi atome d'hydrogene, 

3. Masses thermoplastiques cristallisables selon les 
revendications 1 et 2, caracterisees par le fait que la propor- 
tion d'additif est de 0,005 % a 2 % en poids. 

4. Masses thermoplastiques cristallisables selon les 
revendications 1 et 2, caracterisees par le fait que la proportion 
d'additif est comprise entre 0,05 et 1,0 % en poids. 

5. Masses thermoplastiques cristallisables selon les 
revendications 1 et 2, caracterisees par le fait que la proportion 
d'additif est de 0,5 % en poids. 
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